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光聚合研究的一个重要方面是 它 的 动 力

学
〔�， ” ，。

在 许多文献报道中
，
已经注意到光聚

合的动力学和热聚合相比
，

有许多
“
反常

”

之处
。

这些
“
反常

”
表现大致有三类

�
��� 引发剂指

数在 。一�
�

�之何
‘石，�。 � ���引发剂浓度改变时

，

聚合速度基本不变
，

即引发剂指 数 为 �〔 “ ，” �

���随引发剂浓度增加
，
聚合速度有一个最

大值而后下降
，
出现负引发剂 指 数

〔 ’ ” ，

川
。

对

这些现象有过各种解释
，

如初级 自由基终止
、

引发剂 自悴灭
、

引发剂在高浓度下有阻聚作用
。

但是
，
近年来 已有许多文献注意到

，
这些现象

都与光聚合本身特点有关
。

用体系吸收光的特

点即吸光度的情况
，
它们都可以得到台理的解

释
。

中测得的只是表观速度
，
即平均聚合速度

，
是

各薄层速度的积分
〔 “ ’ 。

这与热聚合情况不同
，

在热聚合中活性中心分布是均匀的
，
体系中各

部分的聚合速度也是均匀的
。

由于光聚合体系的这种不均匀性
，
有许多

作者
〔 “ ， ’ “ ， ’ “ ， ’了〕

推导了光聚合峋动力学表达式
，

广泛接受和比较简明的是下式
�

凡一 ‘ ·〔” 〕〔兰兴
万已竺〕

� �

一
、

一 般 考 虑

用通常的稳态处理
，
可以得到光聚合的聚

合速度与引发剂浓度的�
�

�次方成正 比
，
和 热

聚合时形式相似
〔 ‘ ���

�，一�
， 〔� � 山￡�

、
叮�、 今

入
， ���

式中功为量子效率
，

几是入射光强
， 。 和 〔 �〕分

别是引发剂摩尔消光系数和浓度
，
�是受照射

体系的反应体系厚度
，
有些文献研究光聚合动

力学时就是这样处理的
〔 ‘ “ ， ‘ �，。

许多研究者指出
，

应用上式时
，
要假定入

射光强度在通过反应器时不发生明显变化
，
只

有反应体系几乎不吸收光或很薄时
，
这一假设

才成立
〔 ’ “ 〕 。

对大多数聚合反应来说
，
反应体系对光的

吸收是不可忽略的
，
假设把光聚合体系按离光

源的距离分成许多小薄层
，
入射光每通过一个

薄层时被其中的引发剂分子吸收掉一部分
，

从

一个薄层出来的透 射 光 成 为下一薄层的入射

光
，

这样离光源近的表层光强就高
，
离光源远的

深层光强则低
，
随着光强的降低

，
各个薄层吸

收的光量子数不同
，

引发剂分解产生的初级自

由基就有一个浓度梯度
〔 ‘ ” ，。

这 个浓度梯度又造

成了各个薄层聚合速度的不同
。

在光聚合实验

���

这个式子表明
，
聚合速度与入射光强度 �

。

的�
�

�次方总是成正比
，
而与体 系 的 吸 光 度

��二成�〕�� 呈一个复杂的指数关系
。

当体系吸光度很低 �一般
“ 〔�〕 乙��

�

��

时
， 。一

〔�〕 ‘ 二 一 。 〔�二��，
得到 ���式

。

此时大

部分入射光透过体系
，
光强梯度不大

，
体系内

活性中心浓度基本是均匀的
，
聚合度与吸光度

�
�

�次方成正比
，
动力学特征与热聚合时一致

。

当体系吸光度很高 ��约 时
， 。 一 ‘ 〔� 〕 ‘ 篇 �

，

得到

�，二 �，〔红〕�功�‘〕 �无
‘
�

’�� ���

即聚合速度与吸光度无关
，

指数为 。 。

这时入

射光在通过体系一部分时就几乎完全被吸收
，

离光源近的表层活性中心浓度很高
，
而离光源

远的深层活性中心浓度非常之低
。

再增加体系

吸光度 �如增加引发剂浓度
，
增加聚合体系厚

度�并不使聚合速度增加
。

当吸光度介于上述两者之间时
，
聚合速度

与吸光度指数关系在 。一�
�

�之间
。

光聚合中高吸元度与低吸光度动力学的差

异
，
表明它与热聚合动力学的不同

。

研究这种

动力学特点
，
可以为实际厘用中选择适当的光

聚合条件提供理论基础
。

影响体系吸光度的因素有 四
�

引 发 剂 浓

度
、

引发剂消光系数
、

聚合体系厚度
、

紫外灯

辐射波长与引发剂吸收波段的匹配
。

本文从这

四方面对文献研究结果作一介绍
。

二
、

引发剂浓度的影响

一些文献报道
，
在光聚合中

，
引发剂指数
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要随取灼浓度范围而变化
，

原因是浓度改变引

起 了吸光度的变化
，
这是光聚合与热聚合动力

学的一个基本区别
。

这种变化有三种类型
。

在用�
一
酞基肪酮引发时

〔 里” 〕 ，

低引发 剂浓

度即低吸光度时引发剂指数为�
�

�
，
随引 发 剂

浓度升高
，

其指数降低
，
直到很高浓度时

，

指

数趋于 �
。

花一走胺体系在�����光照下引 发 时
，

吸

收光的是花
，
其低浓度时指数 为 �

�

�
，
而在高

浓度时聚合度下降
，

出现负的引发剂指数
。

就

是说
，
在高浓度 下体系活性中心实际减少了

，

这是激发态花的自淬灭造成的
，

这种 自淬灭发

生在高吸光度
，

并且由荧光光谱得到证 实
〔 ‘，，。

在蔡及其它芳烃引发聚合时
， ‘

也看到高吸光度

下 自淬灭引起的聚合速度下降
〔 “ “ 〕 。

二苯酮一苯胺体系属于第三种类 型
。

既 使

二苯酮浓度很低
，
即体系吸光度很低

，

其指数

也小于 。 �

� �为 。 。

���
，

实验证明这是二苯酮提

氢后生成的半研呐醇自由基进行初级自由基链

终止造成的
。

二苯酮浓度增加时
，
由于吸光度

效应
，

引发剂指数进一步降低
。

在 更 高 浓 度

下
，

发生二苯酮激发态的湮灭 �也是一种激发

态 自淬灭�
，
因而出现负的引发剂指 数

。

三 线

态湮 灭 由磷 光光谱的变化得到证明
〔 “ ‘ ’ 。

从上述分析可以看出
，
影响光聚合动力学

主要有三个因素
�

初级自由基链终止
，

体系吸

光度和激发态自淬灭
。

由吸光度因素带来的动

力学
“

反常
”
发生在高引发剂浓度

，
而初级 自

由燕链终止在低引发剂浓度时也起作用
。

在高

吸光度下如果还发生了自淬灭
，
会引起聚合速

度
一

下降
。

�����〔 ‘了’等从理论上推导认为
，
当吸光 度

� 一 �
。

�王时达到聚合速度最大值
。

光聚合中吸收光的一般是引发剂
，

所以吸

光度 的影响通常只和引发剂有关
。

对双组分引

发剂
，
只和吸收光的那个组分 有 关

〔 ‘ ” ，“ ” 。

吸

光度的变化也不影响光聚合中的单体指 数
〔 ‘ ” 〕 。

吸光度
一

也影响聚合物的分子量
。

高吸光度

时增加引发剂浓度并不增加受光激发的引发剂

分子数
，
这就相当于同样浓度的引发剂在起作

用
。

因此
，
聚合物分子量也不随浓度而变化

。

在 � 一酸基肠酮引发光聚合时
〔 ‘ ” 〕 ，

随 引发剂浓

度增加分子量先下降 �符合正常动力学规律�
，

达到高吸光度时开始
“

变平
” ，
此时浓度 和 相

同条件下聚合速度
“
变平

”
时浓度一致

，
在茹

酮一苯胺引发光聚合时
，
随茹酮浓度增加 看 到

聚合速度最大值
，

在相应浓度下也看到了分子

量的最低值
〔��， 。

在热聚合时
，
用增加引发剂浓度来增加聚

合速度和降低聚合物分子量是一个 有 效 的 方

法
。

而对光聚合
，
这一方法只适于较低吸光度

时
。

超过一定限度时
，
再增加其浓度并不起作

用
，

实际是降低了引发剂效率
，

这时要提高聚

合速度和降低分子量及应采取其它措施
。

三
、

引发剂消光系数的影响

引发剂高浓度时出现其指数偏离�
�

�
，

这个
“
高浓度

”

的值依赖于引发剂在特定波长的消

光系数
〔 ‘ “ ， 。

引发剂消光系数很大 时
，

在 并 不

太高的浓度就会出现高吸光度
，
出 现 动 力 学

“

反常
” 。

研究不同�一酞基肪酮在�����光照

下引发丙烯睛聚合时
，
发现随其浓度增加

，

都

出现聚合速度
“
变平

”
现象

，
但达到

“

变平
”

时浓度不同
，
顺序为

�

� ��， ���

�日��

兰�
。

一达一气�
�，
� ��一达一亏�

。

一
���

�

��

�

����

���

乙一
�一��

，
��

。� 。

兰一
�一 。 一兰二

。
��

���尸

�� 】
����

���
�

��

���

�
一 �一�一�一�

��
�

� �一
�
��
�。

���
�

��

与其消光系数旬
��
�如括号中数值所示�增加的

顺序一致
〔 ‘ �， 。

发生
“
自淬灭

”
的体系聚合速度出现最大
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值
，

此时浓度也与引发剂消光系数有 关
。
����

切� 等
〔 “ 。 ，
注 意到不同芳烃引发丙烯睛光聚合

时
，
出现最大聚合速度的浓度��不同

，
归 之

于其不同的
“

自淬灭
”

能力
。

�����等
〔
川 重新

分析了他们的数据
，
把��

�二

和 。 �，�关联起来
。

“ ���越大
，
��

·二

则越低
。 �

在同一浓度范围内测定不同引复剂的指数

时
，
其消光系数越大

，

指 数 就越低
〔 ’ ” � 。

这是

因芳消光系数大
，
吸光度就高

，

动力学指数偏

离�
�

�就越大
。

对稠芳烃一苯胺引发体系 �稠芳

烃汝度��一 “
一��一�����工�

，
几种 ��。 。 在 ���一

����的稠芳烃指数为�
�

����
�

��，
而消光系数

很小的菲 �“
�。 ���

�

�� 仍满足扩数为�
。

�
。

消光系数的大小也是选择引发剂时应考虑

的因素之一
。

它太小时需耍很高的引发剂浓度

才有较高灼光吸收
，

否则光能不能充分利用
。

消光系数太大
，

在相当低浓度就会达到高吸光

度
，

体系中只有向光的一部分区找聚合
，
两者

对聚合都不利
。

因而很难聚合
，
产物分子量分布也不均匀

。

因

此
，

对光聚合
，
最好采用面积大

、

厚度小的体

系
。

这是光聚合与热聚合相 比的 主 要 局限之

一
，
也是光聚合常用于薄层聚合的原因

四
、

聚合
一

仿系厚度的影响

光聚合与热班 介不 汀�
，

聚合容器的形状对

它有强烈的影响
。

特别是聚合体系的厚度 �即

光程 ��决定着体系的吸光度
，
因而影响着光

聚合动力学
。

对一个固定的引发剂
，
聚合体系越厚

，
达

到高吸光度时的浓度就越低
，
因而出现聚合速

度最大值的浓度也应越低
，

苯胺在内径为�
�

�
、

�
�

�和�
�

�的容器中引发聚合时
，

这个浓度分别

是�
�

�又 ��一�
、
�

�

� � ��一
�

和 �
�

�� ��一� ����

�〔纷 〕 。

如果考虑大分子自由基的扩散
、

典型的大

分子自由基寿命是��一��，
而扩 散 系 数约��一

�

��一 “ �一 ‘ ，

可以得知其位移为��一戈� 数量级
，

在一般聚合情况下其影响可以忽略
〔 ‘ 了〕 。

聚合体系越厚
，

体系内活性中心浓度梯度

越大
，
得到聚合物分子量分布就会越宽

。

这在

茹酮
一
苯胺引发体系已经看到了

〔 “ “ ， 。

一般说来
，

增加体系厚度对光聚合总是不

利的
。

离光源远的地方只有极少的光量子通过

五
、

波 长 的 影 响

光聚合的一个重要条件是引发剂吸收波长

要和光源 �紫外灯�辐射波长相匹配
。

如果在

光源的辐射波长内引发剂没有吸收
，
它就不能

引发聚合
。

有些文献已经注意现在不同波长光照时
，

同一体系的聚合动力 学表 现 不 同
。

������和

������
「�“ 三
研究了不同波 长下 芳香化合物引发

聚合
，
发现大多数情况下�����光照时比长波

长光照时聚合慢
，
他们认为在��这。 �

一

下是二二派

激发态
，
长波长下是二二 �

激发态
。

其实更 合理

的解释是芳烃在��理�二 之
一

勺消光系数要大积多
，

因而同样浓度下吸光度高得多
，
如果取光程 �

一 。 �

���
，

其吸光度值一般大 于工��
亡‘ 了“ ，

此时

在�����发生 自淬灭比长波长处强烈得多
。

波长对光聚合动方学的影响主要由于不同

波长下消光系数不同
。

不同的� 一酞基 厉 酮在

�����和�����两个波长都有吸收
，
在前者消

光系数大
。

分别用两个波长的光引发柔合时
，

都会出现聚合速度最大值
，
而在��知�

‘

鱿�
。 、

都比�����的低二用不同的� 一酞 基 肠酮
，
在

�����下�
��、� 、

顺序为
�

� �
一

丁��

�� 】
���� �一�一�一 �一 �一� ���

��
�

��吕
�

��

��� �

� “ �
��

�一 �－ �一�一�� �一 �一 �� �

�
��
�

�����

����

��户 �一�一�一�一 �一 �一从�几�

�
，
�工�

叹����
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敏感性水凝胶及其应用研究进展

余锡胜 孙以实

�清华大学化工系
，
北京�

提 要 木丈论述 了各类敏感性水凝胶的发展历 史和 目前研究状况 以 及它们的应 用

研究进展
，
同时也时影响敏感性的凝胶结构因素和有关水凝胶敏感性相转变的物理解释

作 了简单介绍
。

关键词 敏感性水凝胶
、

�一烷基丙 烯酸胺
、

�
，
�公次甲基双丙 烯酞胺和丙 烯酸

水凝胶的最简单定义是
�

水溶 胀 的 交 联

体
。

确切地说
，
它是一种具有亲水性

、

但并不

能在水中溶解而只能在水中溶胀的化学结构
、

这种化学结构的核心在于在水中有交联网的存

在
，

这些交联网把大分子或它们的链段结合在

一起
，
其交联的方式有共价键交联

，

也有离子

键交联
，
但这些交联必须在水中有足够长的稳

定性
〔 ‘ ’ 。

自从��年代以来
，

各种水凝胶的物理化学

已经得到了广泛的研究
。

最早对此作出重大贡

献的是斯坦福大学的�
�

�
�

�����
‘�，。

进入�� 年

代以来
，

由于光散射技术引入到凝胶基本性质

的测定
〔 �〕 ，

使得人们对 水 凝 胶 的 研 究 更 加

深入
。

���������� ��� �������� �� �������������������

������

����二�公、 �” � �
�卫

�亡��云�� 万��
‘ ，��� ，
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肋
���无�公�

��，����� ���� �� ���
“ ���������” ������� ��������� �� �〕�������������������

��� ��全 �����，���� �� ��
�������� ������ �� ��� �������

�

���������� ������� �� ���
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，
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